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Process for dyeing keratin-containing fibres 

The present invention relates to a process for dyeing keratin-containing fibres, in 
particular human hair, with cationic dyes. 

By far the largest proportion of all hair dyeings are canied out, even today, using so-called 
"oxidation colours", which involves applying small, colourless precursor molecules to the 
hair and reacting them by an oxidation process to foim larger, coloured molecules. 
Although this produces the most durable ("permanent") colourings, increasing reservations 
are being voiced about possible toxicological risks posed not only by the substances used 
as starting materials but also by the oxidation intermediate and end products, whose 
precise composition is virtually uncontrollable. Further disadvantages are the relatively' 
complicated use and in particular also the hair damage due to the aggressive chemicals 
used. 

The other, so-called "semipermanent" and "temporary" colourings involve the use of 
ready-prepared dyes, primarily uncharged disperse dyes and relatively sparingly 
water-soluble acid dyes. Cationic dyes, by contrast, play only a very minor part As the 
terms "semipermanent" and "temporary" indicate, these colourings only have a medium to 
poor fastness level. Especially the cationic dyes have a reputation for poor hydrolysis and 
light resistance and for uneven colouring of the hair, for example between root and tip 
(see: John F. Corbett: The Chemistry of Hair-care Products, JSDC August 1976, p. 290). 
In addition, the known cationic dyes have an insufficient build-up; i.e., even if increased 
amounts are used, it is impossible to exceed a certain, relatively low, colour strength. For 
instance, it is not possible to achieve a deep black coloration with the most important 
cationic hair dyes Basic Yellow 57, Basic Red 76, Basic Blue 99, Basic Brown 16 and 
Basic Brown 17 which are used in practice. For the same reason it is difficult to tint 
relatively dark natural hair with these dyes. 

It has now been found that surprisingly cationic dyes of the below-indicated formulae 
have none of these disadvantages. They can be used to achieve in a very simple way and 
under gentle conditions very deep dyeings having excellent light, shampooing and crock 
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fastness properties. Owing to their extremely clean shades, they also extend the range of 
possible mixed shades considerably, especially in the direction of the increasingly 
important brilliant fashion colours. 

The present invention accordingly provides a process for dyeing keratin-containing fibres, 
which comprises treating the fibres with a dye of the formula 
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or 




(6) 



R9 R 10 



where 

Xis-O t -S-or — N— 
R 2 

Yis-CH=, -C= or-N=, 
R 2 

R is hydrogen, C^-C^aUcyl, CI or nitro, 

R* is hy ;>gen, C r C 4 alkyl, CI, nitro, amino, C r C 4 monoalkylamino or 
di-C? C 4 alkylamino, 

Rj and R 2 are each independenfly of the other unsubstituted or OH-, C r C 4 alkoxy-, 
halogen-, CN-, amino-, C r C 4 monoalkylamino- or di-C 1 -C 4 alkylamino-substituted 
C r C 4 alkyl, 

R 3 is hydrogen, C r C 4 alkyl or CN, 

R4 is unsubstituted or OH- or CN-substituted C r C 4 alkyl, 

R5 is hydrogen or C r C 4 alkyl, 

R$ and R 7 are each independently of the other hydrogen, C r C 4 alkyl or C r C 4 aIkoxy, or 
R 5 and R$ are together with the nitrogen and carbon atoms joining them together a 5- or 
6-membered ring, 

R 8 , R^ R 10 and R n are each independently of the others hydrogen or Cj-C 4 alkyl, with the 
proviso that at least one of these 4 substituents is C x -C 4 alkyl and that not all four 
substituents are ethyl, 

R 12 and R 13 are each independently of the other hydrogen, C,-C 4 alkyl or C r C 4 alkoxy, 

K is the radical of a coupling component of the aniline or phenol series or the radical of a 
heterocyclic coupling component, 

Kj is the radical of an aromatic or heterocyclic amine, and 

An® is a colourless anion, with the proviso that, in the dyes of the formula (1), K is not a 
radical of N,N-dimethylaniline when X is ~~ N — f y is -N= and R and Rj are each 

CH 3 
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methyl. 

For the purposes of the present invention, alkyl radicals are generally straight-chain or 
branched C r C 4 alkyl groups. Suitable are for example methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, 
n-butyl, sec-butyl or ten-butyl. 

Suitable alkoxy radicals are those having 1 to 4 carbon atoms, e.g. methoxy, ethoxy, 
propoxy, isopropoxy, n-butoxy, isobutoxy or tert-butoxy. 

Halogen is to be understood as meaning fluorine, bromine, iodine or in particular chlorine. 

If R 5 and R$ are combined with the nitrogen atom and two carbon atoms joining them 
together into a 5- or 6-membered ring, this ring may contain a further heteroatom, for 
example oxygen or sulfur. Moreover, the ring may be substituted, for example by 
hydroxyl, alkoxy, alkyl, halogen, CN or phenyl, or cany a further fused-on benzene ring. 
Preferred rings formed by R 5 , R$, the linked carbon atoms and the nitrogen atom are 
pyrroline, dihydrooxazine and di- or tetrahydropyridine rings carrying 0 to 4 methyl 
groups. 

Suitable anions An® include organic as well as inorganic anions, for example chloride, 
bromide, sulfate, hydrogensulfate, methosulfate, phosphate, borotetrafluoride, carbonate, 
bicarbonate, oxalate, formate, acetate, propionate, lactate or complex anions, such as the 
anion of zinc chloride double salts. 

The anion is generally given by the method of preparation. Preferred anions are chloride, 
sulfate, hydrogensulfate, methosulfate, phosphate, formate, acetate or lactate. 

To dye by the process of the invention it is preferable to use a dye of the formula (1) 
where R* is hydrogen, C r C 2 alkyl, amino, C 1 -C 2 monoalkylamino or di-Cj-C^alkylamino 
or a dye of the formula (1) where R x is unsubstituted C 1 -C 4 alkyl. 

It is likewise preferable to use dyes of the formula (2) where R is hydrogen or C^-Qalkyl 
or a dye of the formula (2) where R, is unsubstituted C r C 4 alkyl. 

Of the dyes of the formula (1), preference is given to those where X is ~~ N — and 

R 2 
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especially those where X is "~ N — and Y is -CH=. 

R 2 

In the dyes of the formula (1), K is in particular the radical of a coupling component of the 
formula 




where 

R 14 is hydrogen or unsubstituted or OH-, C r C 4 alkoxy-, halogen-, CN-, amino-, 
Cj-Qraonoalkylamino- or di-C r C 4 alkylamino-substituted Ci-C 4 alkyl F 

R 15 and R 16 are each independently of the other hydrogen, Q-Qalkyl, C r C 4 alkoxy or 
halogen, 

R 17 and R 18 are each independently of the other hydrogen, unsubstituted or OH-, 
C 1 -C 4 alkoxy-, halogen-, CN-, amino-, Cj-Qmonoalkylamino- or 
di-C 1 -C 4 alkylamino-substituted C r C 4 alkyl, or 

R 17 and R n are together with the nitrogen atom joining them together a 5- or 6-membered 
ring, or 

R 15 and R 17 are together with the nitrogen and carbon atoms joining them together a 5- or 
6-membered ring, or 

R 16 and R 18 are together with the nitrogen and carbon atoms joining them together a 5- or 

6-membered ring, and 
R 19 is hydrogen or unsubstituted or OH-, C r C 4 alkoxy-, halogen-, CN-, amino-, 

C r C 4 monoalkylamino- or di-C 1 -C 4 alkylamino-substituted C r C 4 alkyL 
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If R 17 and Ri 8 are to combine with the nitrogen atom joining them together into a 5- or 
6-merabered ring, this ring is in particular a pyrrolidine, piperidine, morpholine or 
piperazine ring. These rings can be further substituted, for example by C r C 4 alkyl or 
C r C 4 aIkoxy. Preference, however, is given to the unsubstituted rings. 

If R 15 and R 17 or R 16 and R 18 are combined with the nitrogen atom and the two carbon 
atoms joining them together into a 5- or 6-membered ring, this ring may contain a further 
heteroatom, for example oxygen or sulfur. Moreover, the ring may be substituted, for 
example by hydroxyl, alkoxy, alkyl, halogen or CN, or cany a further fused-on benzene 
ring. Preferred rings formed by K x5 and R 17 or R 16 and R 18 and the carbon atoms joining 
them together and the nitrogen atom are pyrroline, dihydrooxazine and di- or 
tetrahydropyridine rings carrying 0 to 4 methyl groups. 

In particular K is the radical of a coupling component of the formula 



where 

R 14 is hydrogen or unsubstituted C r C 4 alkyl, 

R 15 and R 16 are each independently of the other hydrogen, C r C 4 alkyl, C r C 4 alkoxy or 
halogen, 

R 17 and R ]8 are each independently of the other hydrogen or unsubstituted Cj-Qalkyl, or 
R 17 and R 18 are together with the nitrogen atom joining them together a pyrrolidine, 

piperidine, morpholine or piperazine ring, or 
R 15 and R 17 are together with the nitrogen and carbon atom joining them together a 

pyrrolidine, piperidine, morpholine or piperazine ring, or 
R 16 and R 18 are together with the nitrogen and carbon atom joining them together a 

pyrrolidine, piperidine, morpholine or piperazine ring, and 
R 19 is hydrogen or unsubstituted C r C 4 alkyl. 




16 



(7) 



(8) 
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Of very particular interest for the process of the invention are dyes of the formula (i) or 
(2) where K is the radical of a coupling component of the formula (7) or (8) where 
R 14 is methyl or ethyl, 

R 15 and R 16 are each independently of the other hydrogen, methyl, ethyl, methoxy, ethoxy 
or chlorine, 

R 17 and R lg are each independently of the other hydrogen, methyl or ethyl, and 
R 19 is hydrogen, methyl or ethyl. 

Preference is also given to using a dye of the formula (3), (4) or (5) where R 3 is hydrogen 
or methyl or a dye of the formula (3), (4) or (5) where R 4 is unsubstituted or 
hydroxyl-substituted C r C 4 alkyl, in particular methyl. 

In the dyes of the formula (3) and (4), K} is in particular the radical of an amine of the 
formula 




R 15 and R 16 are each independently of the other hydrogen, C r C 4 alkyl, C r C 4 alkoxy or 
halogen, 

R 17 and R 18 are each independently of the other hydrogen, unsubstituted or OH-, 
Cj-Qalkoxy-, halogen-, CN-, amino-, C r C 4 monoalkylamino- or 
di-C r C 4 alkylamino-substituted C r C 4 alkyl, or 

R 17 and R 18 are together with the nitrogen atom joining them together a 5- or 6-membered 
ring, or 

R 15 and R 17 are together with the nitrogen and carbon atoms joining them together a 5- or 
6-membered ring, or 

R 16 and R 18 are together with the nitrogen and carbon atoms joining them together a 5- or 

6-membered ring, and 
R 19 is hydrogen or unsubstituted or OH-, C^Qalkoxy-, halogen-, CN-, amino-, 
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Cj-C^onoalkylamino- or di-C r C 4 alkylamino-substituted C l -C 4 alkyl, 
and in particular the radical of an amine of the formula (12), (13) or (14), where 
R 15 and R 16 are each independently of the other hydrogen, methyl, ethyl, methoxy, ethoxy 

or chlorine, or 

R 15 and R 17 are together with the nitrogen and carbon atoms joining them together a 

pyrrolidine, piperidine, morpholine or piperazine ring, 
R 17 and R 18 are each independently of the other hydrogen, methyl or ethyl, and 
R 19 is hydrogen, methyl or ethyl. 

If the process of the invention is carried out using a dye of the formula (5), it is in 
particular a dye of the formula (5) where 

R 5 is hydrogen or methyl and R 6 and R 7 are each independently of the other hydrogen, 

Cj-Caalkyl or C 1 -C 2 alkoxy v or 
R 5 and R 6 are together with the nitrogen and carbon atoms joining them together a 

pyrrolidine, piperidine, morpholine or piperazine ring. 

Of the dyes of the formula (6), preference is given to using those where 

R 8 , R$, R 10 and R n are each independently of the others hydrogen or CpC^alkyl, with the 

proviso that at least one of these 4 substituents is C r C 2 alkyl and that not all four 

substituents are ethyl, and 
R 12 and R I3 are each independently of the other hydrogen, C r C2alkyl or Cj-C^alkoxy. 

The dyes used according to the invention are known or can be prepared in a manner 
known per se. 

The present invention furthermore provides a process for dyeing keratin-containing fibres, 
which comprises treating the fibres with a mixture of at least two cationic dyes having a 
delocalized positive charge and a cation weight below 300, preferably below 280. 

Preference is given to using a mixture of at least three cationic dyes with a delocalized 
positive charge and a cation weight below 280 and in particular a mixture of a yellow, a 
red and a blue cationic dye with delocalized positive charge and a cation weight below 
280. 

A very particularly preferred embodiment of the novel process for dyeing 
keratin-containing fibres comprises treating the fibres with a mixture of at least two 
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An 6 

(6) 



I 

R io 



where 

X is -O, -S- or — N — , 
R 2 

Yis-CH=, -C= or-N=, 
R 2 

R is hydrogen, C r C 4 alkyl, CI or nitro, 

R' is hydrogen, C|-C 4 alkyl, CI, nitro, amino, C r C 4 monoalkylamino or 

di-C 1 -C 4 alkylaraino, 
Rj and R 2 are each independently of the other unsubstituted or OH-, Q-Qalkoxy-, 

halogen-, CN-, amino-, C r C 4 monoalkylamino- or di-Cj^alkylamino-substituted 

C r C 4 alkyl, 
R 3 is hydrogen, C r C 4 alkyl or CN, 
R 4 is unsubstituted or OH- or GN-substituted C r C 4 alkyl, 
R 5 is hydrogen or C 1 -C 4 alkyl, 

R$ and R 7 are each independently of the other hydrogen, Cj-C 4 alkyl or Cx-Qalkoxy, or 
R 5 and R 6 are together with the nitrogen and carbon atoms joining them together a 5- or 
6-membered ring, 

R 8 , R9, R 10 and R u are each independently of the others hydrogen or C r C 4 alkyl, 
R 12 and R 13 are each independently of the other hydrogen, C r C 4 alkyl or C r C 4 alkoxy t 
K is the radical of a coupling component of the aniline series or the radical of a 

heterocyclic coupling component, 
K x is the radical of an aromatic or heterocyclic amine, and 
An® is a colourless anion. 

Hie process of the invention is suitable for dyeing furs and also animal and human hair, 
especially live human hair and domestic animals* hair. As a consequence of the high 
affinity and the good water solubility of the dyes used, it is possible to do the dyeing at 
room temperature from aqueous solutions without any assistants whatsoever. 
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However, it is also possible to use any assistants customary for cationic dyes used in the 
dyeing of hair, for example wetting agents, swelling agents, penetration aids or scents. In 
addition, the dyes can be incorporated into shampoos, creams, gels or pastes. Such 
cosmetic formulations for dyeing hair comprising at least one dye of the above-indicated 
formulae (1) to (6) and also assistants form a further part of the subject-matter of the 
present invention. 

It has been found that the dyeing effect of the dyes used depends relatively little on the 
formulation of the dyes. 

A particular advantage of the dyes used according to the invention for dyeing hair is that, 
owing to the good build-up of the dyes, the colourings can be prepared by the trichromatic 
principle; that is, it is possible by using a yellow, a red and a blue dye in suitable mixtures 
of these dyes to achieve virtually all shades. In addition, exact prediction of the shades 
obtained is possible, which is not the case with the so-called "oxidation dyes" owing to the 
varying composition of the end products. 

Using colorimetric methods of measurement it is also possible to obtain on natural, 
unbleached hair predicted shades having regard to the hair's natural colour by determining 
its yellow, red and blue content and deducting it from the recipe of the desired shade. This 
is not feasible with the hair dyes previously used. 

The colourings obtained are crock-, water-, wash- and light-fast and stable to 
permanent-deformation agents, for example thioglycolic acid. 

The Examples which follow illustrate the invention. Parts and percentages are by weight 
The temperatures are given in degrees Celsius. 

Example 1: A braid-sewn strand of blond, natural, untreated human hair is dyed at 25°C 
for 5 minutes in a conventional manner with a dye emulsion containing 0.1 % of the dye 
of the formula 




CI 



e 



CH 3 
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3.5 % of Cetearyl Alcohol 

1.0%ofCeteareth 80 

0.5 % of glyceryl mono-di-stearate 

3.0 % of steararaide DEA 

1.0 % of stearamphopropylsulfonate 

0.5 % of polyquaternium-6 and 

water to 100 %. 

Then the hair is thoroughly rinsed with water and air-dried. The result is an intensive 
brilliant yellow colouring which is many times stronger than a colouring prepared with 
Basic Yellow 57 in the same way. The light, shampooing and friction fastness properties 
of the colouring according to the invention are excellent 

Example 2: Example 1 is repeated with the dye of the formula 




affording an intensively golden yellow colouring with likewise excellent fastness 
properties. 

Example 3: A 1 % solution of the dye of the formula 




CH 3 

in a surfactant base containing 10 % of cocoamphoglycinate and 90 % of water is applied 
to Chinese, bleached yak hair at 25°C for 5 minutes, and then the hair is thoroughly rinsed 
and air-dried. The intensively scarlet red colouring obtained is many times stronger than a 
comparative dyeing with Basic Red 76 and also of distinctly better light fastness. 
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Example 4: A strand of medium brown, untreated human hair is dyed for 5 minutes at 
room temperature with a dye emulsion containing 0.1 % of the dye of the formula 




e 

CI 



and otherwise having the same composition as the dye emulsion of Example 1. Then the 
strand of hair is thoroughly rinsed with water and air-dried. The result is a very attractive 
chestnut-brown shade of the kind which is frequently desired. This shade is impossible to 
achieve with Basic Red 76 on account of the insufficient build-up of this dye. 

Example 5: A strand of bleached yak hair is dyed for 5 minutes at 25°C with a dye 
emulsion which contains 0.1 % of the dye of the foimula 




and otherwise has the same composition as the dye emulsion of Example 3. Then the 
strand of hair is thoroughly rinsed with water and air-dried. The blue colouring obtained is 
very significantly stronger and more brilliant than a dyeing with Basic Blue 99 prepared in 
the same way. 

Example 6: Example 4 is repeated with the red dye replaced by the blue dye of the 
formula 
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This shifts the original brown of the hair to a mattish brown hue which hides very well 
undesirable rust-red shades as frequently obtained following oxidation dyeings and- 
lightenings. The scope for these tinting uses is much less with Basic Blue 99. 

Examples 7-70: The method of Examples 1-3 is applied with the dyes listed below in the 
table, affording colourings on the hair in the specified hues. 
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scarlet 



scarlet 



scarlet 



scarlet 



scarlet 
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scarlet 



violet 



violet 



violet 



blue 



blue 
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64 



65 




H,C 



a 



t>~OC 



blue 



CH3SO4 



bluish violet 




bluish violet 



blue 



violet 



violet 
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Example 76: A braided strand of blond, natural, untreated human hair is treated at 25°C 
for 5 minutes with a dye emulsion which has the same composition as the emulsion in 
Example 1 but contains as dyes 0.1 1 % of the dye of Example 4 and 0.10 % of the dye of 
Example 5. After the strand of hair has been thoroughly rinsed with water and dried, it has 
a deep violet colour with very good fastness properties. 

Example 77: Example 76 is repeated with the dyes replaced by 0.08 % of the dye of 
Example 1 and 0.06 % of the dye of Example 5, affording a very brilliant green colouring 
on the hair. 

Example 78: 0.02 % of the dye of Example 1 and 0.08 % of the dye of Example 5 are 
dissolved in a surfactant base comprising a 10 % aqueous solution of cocoamphoglycinate 
and this solution is used to dye a strand of bleached yak hair at room temperature for 5 
minutes. A bright, brilliant turquoise shade is obtained on the hair. 

Example 79: Blond, untreated human hair is treated for 20 minutes at room temperature 
with a dye emulsion which has the same composition as the emulsion in Example 1 but 
contains as dyes 0.2 % of the dye of Example 1, 0.1 % of the dye of Example 4 and 
0.17 % of the dye of Example 6. Thorough rinsing and drying of the hair leaves a deep 
black colouring having good fastness properties. 

Example 80: Example 79 is repeatec: with the dyes replaced by a dye mixture containing 

0.138 % of the dye of Example 2, 

0.082 % of the dye of Example 4 and 

0.026 % of the dye of Example 6, 
affording a chestnut brown colouring. 

Example 81: Olive-coloured hair is obtained on repeating Example 79 with the following 
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dye mixture: 

0, 13 % of the dye of Example 2, 
0.006 % of the dye of Example 4 and 
0.032 % of the dye of Example 6. 

Example 82: Example 81 is repeated with a dye mixture containing 

0.01 % of the dye of Example 2, 

0.1 1 % of the dye of Example 4 and 

0.21 % of the dye of Example 6, 
affording a dark navy colouring on the hair. 

Example 83: A surfactant base comprising a 10 % aqueous solution of 
cocoamphoglycinate is used to dissolve 

0.036 % of the dye of Example 1, 

0.034 % of the dye of Example 2 and 

0.06 % of the dye of Example 3 
and this solution is used to treat a strand of bleached yak hair for 10 minutes at 25°C. 
Rinsing and drying leaves a luminously orange dyeing having excellent light, shampooing 
and friction fastness properties. 
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WHATIS CLAIMED IS: 

1. A process for dyeing keratin-containing fibres, which comprises treating the fibres with 
a dye of the formula 



Y-N© 

\ 
R 



y N=N — K 



An 



(1), 




or 
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(6) 



1 I 
R9 R 10 



where 

Xis-CK-S-or — N — 
1 

R 2 

Yis-CH=, or-N=, 
R 2 

R is hydrogen, C r C 4 alkyl, CI or nitro, 

R' is hydrogen, C r C 4 alkyl, CI, nitro, amino, C r C 4 monoalkylamino or 

di-C r C 4 alkylamino, 
Rj and R 2 are each independently of the other unsubstituted or OH-, C r C 4 alkoxy-, 

halogen-, CN-, amino-, C 1 -C 4 monoalkylamino- or di-C r C 4 alkylamino-substituted 

C r C 4 alkyl, 
R 3 is hydrogen, C r C 4 alkyl or CN, 
R 4 is unsubstituted or OH- or CN-substituted C r C 4 alkyl, 
R 5 is hydrogen or C r C 4 alkyl, 

R 6 and R 7 are each independently of the other hydrogen, Cj-Qalkyl or C 1 -C 4 alkoxy, or 
R5 and R$ are together with the nitrogen and carbon atoms joining them together a 5- or 
6-membered ring, 

R 8 , R9, R 10 and R n are each independently of the others hydrogen or C r C 4 alkyl, with the 
proviso that at least one of these 4 substituents is C r C 4 alkyl and that not all four 
substituents are ethyl, 

R 12 and R 13 are each independently of the other hydrogen, C r C 4 alkyl or C r C 4 alkoxy, 

K is the radical of a coupling component of the aniline or phenol series or the radical of a 
heterocyclic coupling component, 

K x is the radical of an aromatic or heterocyclic amine, and 

An e is a colourless anion, with the proviso that, in the dyes of the formula (1), K is not a 
radical of NJN-dimethylaniline when X is "~ N — f y is -N= and R and Rj are each 

CH 3 

methyl. 
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2. A process according to claim 1, wherein the dye used has the formula (1) where R is 
hydrogen or Ci^alkyL 

3. A process according to either of claims 1 and 2, wherein the dye used has the formula 
(1) or (2) where K x is unsubstituted C r C 4 alkyL 

4. A process according to any one of claims 1 to 3, wherein the dye used has the formula 
(1) where Rj is unsubstituted C r C 4 alkyl. 

5. A process according to any one of claims 1 to 4, wherein the dye used has the formula 
(l)whereXis ~N — 

R 2 

6. A process according to any one of claims 1 to 5, wherein the dye used has the formula 
(l)whereXis — N and Y is -CH=. 

R 2 

7. A process according to any one of claims 1 to 6, wherein the dye used has the formula 
(1) or (2) where K is the radical of a coupling component of the formula 




(7) (8) (9) 




where 

R 14 is hydrogen or unsubstituted or OH-, C r C 4 alkoxy-, halogen-, CN-, amino-, 
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C r C 4 monoalkylamino- or di-Cj-Qalkylamino-substituted C r C 4 alkyl, 
R 15 and R 16 are each independently of the other hydrogen, C 1 -C 4 alkyl, Cj-Qalkoxy or 
halogen, 

R 17 and R 18 are each independently of the other hydrogen, unsubstituted or OH-, 

C 1 -C 4 alkoxy-, halogen-, CN-, amino-, C^Qmonoalkylamino- or 

di-Cj-Qalkylamino-substituted Cj-Qalkyl, or 
R 17 and R 18 are together with the nitrogen atom joining them together a 5- or 6-merabered 

ring, or 

R 15 and R 17 are together with the nitrogen and carbon atoms joining them together a 5- or 
6-membered ring, or 

R 16 and R lg are together with the nitrogen and carbon atoms joining them together a 5- or 

6-membered ring, and 
R 19 is hydrogen or unsubstituted or OH-, Cj-C 4 alkoxy-, halogen-, CN-, amino-, 

C r C 4 monoalkylamino- or di-C 1 -C 4 alkylamino-substituted Cj-Qalkyl. 

8. A process according to claim 7, wherein the dye used has the formula (1) where K is the 
radical of a coupling component of the formula 



R 1S and R 16 are each independently of the other hydrogen, C r C 4 aIkyl, Cj-Qjalkoxy or 
halogen, 

R 17 and R 18 are each independently of the other hydrogen or unsubstituted C r C 4 alkyl, or 
R 17 and R 18 are together with the nitrogen atom joining them together a pyrrolidine, 

piperidine, morpholine or piperazine ring, or 
R 15 and R 17 are together with the nitrogen and carbon atom joining them together a 

pyrrolidine, piperidine, morpholine or piperazine ring, or 
R 16 and R 18 are together with the nitrogen and carbon atom joining them together a 

pyrrolidine, piperidine, morpholine or piperazine ring, and 




or 





(8) 



WO 95/01772 



PCT/EP94/02077 



-33- 



R 19 is hydrogen or unsubstituled Cj-C 4 alkyL 

9* A process according to claim 8 f wherein the dye used has the formula (1) or (2) where 
K is the radical of a coupling component of the formula (7) or (8) where 
R 14 is methyl or ethyl, 

R 15 and K l6 are each independently of the other hydrogen, methyl, ethyl, methoxy, ethoxy 
or chlorine, 

R n and R 18 are each independently of the other hydrogen, methyl or ethyl, and 
R 19 is hydrogen, methyl or ethyl. 

10. A process according to claim 1, wherein the dye used has the formula (3), (4) or (5) 
where R 3 is hydrogen or methyl. 

11. A process according to claim 1, wherein the dye used has the formula (3), (4) or (5) 
where R4 is unsubstituted or hydroxyl-substituted C r C 4 alkyl, in particular methyl. 

12. A process according to claim 1, wherein the dye used has the formula (3) or (4) where 
K! is the radical of an amine of the formula 



where 

R 15 and R 16 are each independently of the other hydrogen, C r C 4 alkyl, Q-Qalkoxy or 
halogen, 

R 17 and R 18 are each independently of the other hydrogen, unsubstituted or OH-, 
C r C 4 alkoxy-, halogen-, CN-, amino-, C r C 4 raonoalkylamino- or 
di-C^-Qalkylamino-substituted C 1 -C 4 alkyl, or 

R 17 and R lg are together with the nitrogen atom joining them together a 5- or 6-membered 
ring, or 

R 15 and R 17 are together with the nitrogen and carbon atoms joining them together a 5- or 




(12) 



(13) 



(14) 
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6-membered ring, Or 

R 16 and R 18 are together with the nitrogen and carbon atoms joining them together a 5- or 

6-membered ring, and 
R 19 is hydrogen or unsubstituted or OH-, Cj-Qalkoxy-, halogen-, CN-, amino-, 

C r C 4 monoalkylamino- or di-C 1 -C 4 alkylamino-substituted C 1 -C 4 alkyL 

13. A process according to claims 1 and 12, wherein the dye used has the formula (3) or 
(4) where Kj is the radical of an amine of the formula (12), (13) or (14) where 

R 15 and R 16 are each independently of the other hydrogen, methyl, ethyl, methoxy f ethoxy 
or chlorine, or 

R 15 and R 17 are together with the nitrogen and carbon atoms joining them together a 

pyrrolidine, piperidine, morpholine or piperarine ring, 
R 17 and R 18 are each independently of the other hydrogen, methyl or ethyl, and 
R 19 is hydrogen, methyl or ethyl. 

14. A process according to any one of claims 1, 10 and 1 1, wherein the dye used has the 
formula (5) where 

R 5 is hydrogen or methyl and R 6 and R 7 are each independently of the other hydrogen, 

CpCjalkyl or Cj-Cjalkoxy, or 
R 5 and R 6 are together with the nitrogen and carbon atoms joining them together a 

pyrrolidine, piperidine, morpholine or piperazine ring. 

15. A process according to claim 1, wherein the dye used has the formula (6) where 

R 8 , R9, R 10 and R u are each independently of the others hydrogen or Cj-C^alkyl, with the 
proviso that at least one of these 4 substituents is C r C 2 alkyl and that not all four 
substituents are ethyl, and 

R 12 and R 13 are each independently of the other hydrogen, Cj-C^alkyl or C r C 2 alkoxy. 

16. A process according to claim 1, wherein the dye used has the formula (1) where 
R' is hydrogen, Cj-Cjalkyl, amino, Cj-C^monoalkylamino or di-C r C 2 alkylamino. 

17. A process for dyeing keratin-containing fibres, which comprises treating the fibres 
with a mixture of at least two cationic dyes having a delocalized positive charge and a 
cation weight below 300. 

18. A process according to claim 17, wherein the fibres are treated with a mixture of at 
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least two cationic dyes having a delocalized positive charge and a cation weight below 



19. A process according to claim 18, wherein the fibres are treated with a mixture of at 
least three cationic dyes having a delocalized positive charge and a cation weight below 
280. 

20. A process according to claim 19, wherein the fibres are treated with a mixture of a 
yellow, a red and a blue cationic dye having a delocalized positive charge and a cation 
weight below 280. 

2L A process according to claim 17, wherein the fibres are treated with a mixture of at 
least two cationic dyes of the formulae 



280. 



X 




An 



e 



(i), 



Y 



Nffi 
\ 



R 




©N-N 

/ \ 
R 2 



An' 



.6 



\ 




N © "CH=CH-Kj 



(3). 



i 
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V ^^y~ CH=CH-K, An 6 (4) 



^^rG' An 6 (5) 

*3 ^ X 



or 




Aa 6 



(6) 



where 

Xis-0-,-S-or -N — 
R 2 

Yis-CH=, ~<> or -N=, 
R 2 

R is hydrogen, C 1 -C 4 alkyl, CI or nitro, 

R' is hydrogen, C 1 -C 4 alkyl, CI, nitro, amino, C r C 4 monoalkylamino or 
di-C 1 -C 4 alkylamino, 

Rj and R 2 are each independently of the other unsubstituted or OH-, Cj-Qalkoxy-, 
halogen-, CN-, amino-, C r C 4 monoalkylamino- or di-Cx-Qalkylamino-substituted 
C r C 4 alkyl, 

R 3 is hydrogen, Cj-Qalkyl or CN, 

is unsubstituted or OH- or CN-substituted C 1 -C 4 alkyl, 

R 5 is hydrogen or C r C 4 alkyl f 

R$ and R 7 are each independently of the other hydrogen, C r C 4 alkyl or C r C 4 alkoxy, or 
R 5 and R$ are together with the nitrogen and carbon atoms joining them together a 5- or 
6-membered ring, 

R 8 , R9, R 10 and R n are each independently of the others hydrogen or C r C 4 alkyl, 
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R 12 and R 13 are each independently of the. other hydrogen, C r C 4 alkyl or C 1 -C 4 alkoxy, 
K is the radical of a coupling component of the aniline series or the radical of a 

heterocyclic coupling component, 
K x is the radical of an aromatic or heterocyclic amine, and 
An® is a colourless anion. 

22. A process according to any one of claims 1 to 21 for dyeing human hair. 

23. A process according to any one of claims 1 to 21 for dyeing hairs of domestic animals. 

24. A process for dyeing hairs of live animals and humans, which comprises using one of 
the processes of claims 1 to 21 together with colorimetric methods of measurement to 
obtain predeterminable shades. 

25. A cosmetic formulation for hair dyeing comprising at least one of the dyes of the 
formulae (1) to (6) as set forth in claim 1 and also further assistants. 

26. A process for dyeing hairs on live animals and humans, which comprises using a 
mixture of at least two ready-prepared dyes of the formulae (1) to (6), preferably a mixture 
of a yellow, a red and a blue dye, together with colorimetric methods of measurement to 
obtain predeterminable shades. 
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high rubbing fastness. 
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w Oxidationsfarbem^tte^ ,, 



Die Erfindung betrifft Oxidationsfarbemittel zum Farben von Keratinfasern, 
die eine spezielle Entwickler/Kuppler-Kombination enthalteru 

FQr das Farben von Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, spie- 
len die sogenannten Oxidationsfarbemittel wegen ihrer intensiven Farben 
und guten Echtheitseigenschaften eine bevorzugte Rolle. Solche Farberaittel 
enthalten Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten 
und Kupplerkomponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dero EinfluG 
von Oxidationsmitteln oder von Luftsauerstoff untereinander oder unter 
Kupplung mit einer oder mehreren Kupplerkomponenten die eigent lichen 
Farbstoffe aus. 

Gute Oxidationsfarbstoffvorprodukte mussen in erster Linie folgende Vor- 
aussetzungen erf til len: Sie mflssen bei der oxidativen Kupplung die ge- 
wunschten Farbnuancen in ausreichender Intensitat und Echtheit ausbilden. 
Sie mussen ferner ein gutes AufziehvermSgen auf die Faser besitzen, wobei 
insbesondere bei menschlichen Haaren keine merklichen Unterschiede zwi- 
schen strapaziertem und frisch nachgewachsenem Haar bestehen dQrfen (Ega- 
lisiervermogen). Sie sollen bestandig sein gegen Licht, warme und den 
EinfluB chemischer Reduktionsmittel , z. B. gegen Dauerwellf lussigkeiten. 
SchlieBlich sollen sie - falls als Haarfarbemittel zur Anwendung kommend - 
die Kopfhaut nicht zu sehr anfarben, und vor allem sollen sie in toxiko- 
logischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. 

Als Entwicklerkomponenten werden ublicherweise primare aromatische Amine 
mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen freien oder 
substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, hetero- 
cyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazolonderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopy- 
rimidin und dessen Derivate eingesetzt. 



WO 96/15765 



• 2 - 



PCT/EP9S/04385 



Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Tetra- 
aminopyrimidin, p-Aminophenol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 

2- (2,5-Diaminophenyl)-ethanol l 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol , 1-Phenyl- 

3- carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5 und 4-Amino-3-methylphenol, 2-Hydroxy- 
4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin und 2,5,6-Tri- 
ami nohydroxypyr imi d i n • 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naph- 
thoic Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenole ver- 
wendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere oc-Naphthol, Pyro- 
gallol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol t m- 
Aminophenol , Resorcin, Resorc inmonomethyl ether , m-Phenylendianin, 1-Phe- 
nyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol , l,3-Bis-(2,4-diamino- 
phenoxy)-propan, 2-Chlor-resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol und 2- 
Methylresorcin. 

Eine bestimrate Entwicklerkomponente kann durch Kombination mit unter- 
schiedlichen Kupplern auch sehr unterschiedliche Farbnuancen bilden. 
Trotzdem gelingt es oft nicht, mit Hilfe einer einzigen Entwicklerkompo- 
nente zu der Vielzahl natOrlicher Farbnuancen zu kommen. In der Praxis ist 
daher meist eine Kombination verschiedener Entwicklerkomponenten und Kupp- 
lerkomponenten erforderlich, urn eine einzige, naturlich wirkende F8rbung 
zu erhalten. Es besteht daher stSndig Bedarf an neuen, verbesserten Kupp- 
ler/Entwickler-Kombinationen. Dies trifft insbesondere auch auf den Blau- 
Bereich zu, wo die gangigen Farbstoffe hSufig noch nicht ganz befriedigen- 
de Egalisiervermogen und Kaltwell- und Haschechtheiten aufweisen. 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Entwickler-Kupp- 
ler-Kombinationen im Blau-Bereich zu finden, die die an Oxidationsfarb- 
stoffvorprodukte zu stellenden Anforderungen in besonderem MaBe erfullen. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB eine spezielle Kombination aus 
einer bekannten Kupplerkomponente und einer bekannten Entwicklerkomponente 
zu dunkelblauen FSrbungen hoher Brillanz fQhrt, die sich zusatzlich durch 
gute Reibechtheit auszeichnen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind OxidationsfSrbemittel zum F3r- 
ben von Keratinfasern enthaltend Kupplerkomponenten und Entwicklerkompo- 
nenten in einem wasserhaltigen Tr&ger, dadurch gekennzeichnet, daB 
2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol oder dessen Salz mit einer anorganischen 
Oder organischen Saure als Entwicklerkomponente und 2-Chlor-6-methyl-3- 
aminophenol oder dessen Salz mit einer anorganischen oder organischen 
SSure als Kupplerkomponente enthalten ist. 

Unter Keratinfasern sind dabei Pelze, Nolle, Federn und insbesondere 
menschliche Haare zu verstehen. Obwohl die erf indungsgem8Ben Oxidations- 
farbemittel in erster Linie zum Farben von Keratinfasern geeignet sind, 
steht prinzipiell einer Verwendung auch auf anderen Gebieten, insbesondere 
in der Farbphotographie, nichts entgegen. 

Die erfindungsgemafle Entwicklerkomponente ist bereits aus der deutschen 
Offenlegungsschrift 28 31 847 bekannt, auf die bezuglich der Herstellung 
dieser Verbindung ausdrucklich Bezug genonroen wird. 

Die erf indungsgemSBe Kupplerkomponente ist aus der deutschen Offenle- 
gungsschrift 30 16-008-bek-annt— a-ls Kupplerkomponente insbesondere fUr in- 
tensive Blautone. Auch auf diese Druckschrift wird hiermit ausdrucklich 
Bezug genommen, 

Keiner dieser Druckschriften ist aber irgendein Hinweis auf die erfin- 
dungsgemafle Kombination oder gar auf deren uberaus vorteilhafte Eigen- 
schaften zu entnehmen. 

Die erf indungsgemaBen Entwickler- und Kupplerkomponenten kSnnen sowohl als 
freie Basen als auch in Form ihrer anorganischen oder organischen Salze, 
z,B. der Hydrochloride oder Hydrobromide, eingesetzt werden. 

Die erf indungsgemaBen Haarfarbemittel enthalten sowohl die Entwicklerkom- 
ponenten als auch die Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,01 
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das ge- 
samte Oxidationsfarberaittel. Dabei werden Entwicklerkomponenten und Kupp- 
lerkomponenten im allgerneinen in etwa molaren Mengen zueinander einge- 
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setzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als zweckmSBig erwiesen hat, so 
ist ein gewisser OberschuB einzelner Oxidationsfarbstoffvorprodukte nicht 
nachteilig, so daB Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in einem 
Mol-Verhaitnis von 1 : 0,5 bis 1 : 2 enthalten sein kfinnen. 

Heben der erf indungsgemaBen Kuppler-/Entwickler-Kombination k6nnen die 
Haarfarbemittel gewiinschtenfalls weitere Kuppler- und/oder Entwicklerkom- 
ponenten enthalten, um spezielle Farbnuancen zu erhalten. 6eeignete Ver- 
bindungen wurden bei der Diskussion des Standes der Technik bereits ge- 
nannt. 

In einer bevorzugten Ausfflhrungsforro enthalten die erf indungsgemaBen Haar- 
farbemittel zur weiteren Modif izierung der Farbnuancen neben den Oxida- 
tionsfarbstoffvorprodukten zusStzlich ubliche direktziehende Farbstoffe, 
z.B. aus der Gruppe der Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthra- 
chinone oder Indophenole, wie z.B. die unter den internationalen Bezeich- 
nungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, Basic Yellow 57, 
Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, Nitro- 
blau. Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Di- 
sperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16, PikraminsSure und Rodol 
9 R, bekannten Verbindungen, in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, be- 
zogen auf das gesamte OxidationshaarfSrbemittel. 

Es ist nicht erforderlich, daB die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die 
fakultativ enthaltenen direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche 
Verbindungen darstellen. Vieltnehr kftnnen in den erf indungsgemaBen Haarfar- 
bemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fOr die einzelnen Farb- 
stoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, 
soweit diese nicht das FSrbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus an- 
deren Grunden, z.B. toxikologischen, ausgeschlossen werden mussen. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaBen Farbemittel werden die Oxidations- 
farbstoffvorprodukte in einen geeigneten wasserhaltigen Trager eingearbei- 
tet. Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche Trager z.B. Cremes, Emulsio- 
nen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Ldsungen, z.B. Shampoos, 
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Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf den 
Haar geeignet sind. 

Heiterhin kdnnen die erf indungsgemSBen F8rbemittel alle in solchen Zube- 
reitungen bekannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen 
Fallen enthalten die Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell 
sowohl anionische als auch zwitterionische, ampholytische, nichtionische 
und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es sich aber 
als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen 
Oder nichtionischen Tensiden auszuwBhlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erf indungsgemaBen Zubereitungen alle 
fur die Verwendung am menschlichen KSrper geeigneten anionischen oberfia- 
chenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserldslich 
machende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- 
oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C- 
Atomen. Zusatz lich kSnnen im Molekul Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, 
Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxy Igruppen enthalten sein. Bei- 
spiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natri- 
um-, Kal i urn- und Ammonium^ sowie der Mono-— Di- und -Trialkanolammoni urn- 
sal ze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanol gruppe, 

lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 
Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH2-CH20) x -CH2-C00H, in der R eine 
lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 
ist, 

Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkylgruppe und Sulfobemsteins8uremono-alkylpolyoxyethylester mit 
8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethy Igruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olef insulfonate rait 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 
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Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH2- 
CH20) x -0S03H r in der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe nrit 10 bis 
18 C-Atomen und x = 0 Oder 1 bis 12 ist, 

Gemische oberf Uchenaktiver Hydroxysulfonate gemSB DE-A-37 25 030, 
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylen- 
glykolether gemSB DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesSttigter Fettsfluren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 
Doppelbindungen gemSB DE-A-39 26 344, 

Ester der WeinsSure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungs- 
produkte von etwa 2-15 Molekfllen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an 
Fettalkohole roit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersul- 
fate und EthercarbonsSuren roit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 
bis zu 12 Glykolethergruppen iro MolekOl, sowie SulfobernsteinsSuremono- 
und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobern- 
steinsfiureroono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen. 

Als- zwitterionische— Tenside~werden~ solche oberf TSchenaktiven - Verbindungen 

bezeichnet, die im Molekul mindestens eine quart&re Amnion iumgruppe und 
mindestens eine -C00(-)- oder -S03(")-Gruppe tragen. Besonders geeignete 
zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N- 
dimethylamtnonium-glycinate, beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylammo- 
niumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylamnK>niumglycinate f beispiels- 
weise das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3- 
carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline rait jeweils 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarb- 
oxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Terisid ist das unter 
der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Deri- 
vat. 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberf ISchenaktiven Verbindun- 
gen verstanden, die auBer einer Cg-Cis-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul 
mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -C00H- oder -SO3H- 
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befShigt sind, Beispiele 
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fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropion- 
s3uren, N-Alkylanrinobutters8uren, N-Alkyliminodipropionsauren ( N-Hydroxy- 
ethyl-N-alkylatnidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-A1- 
kylanrinopropions&uren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa B bis 18 
C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside 
sind das N-Kokosalkylaminopropionat f das Kokosacylaminoethylaminopropionat 
und das C^-is-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyol- 
gruppe, eine Polyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombi nation aus Poly- 
ol- und Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Not 
Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fett- 
sauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole roit 8 bis 15 C-Ato- 
men in der Alkylgruppe, 

Ci2-C22- Fe tt$auremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 
30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, 

Cg-C22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 
Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und ge- 
hartetes Rizinus6l, 

Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele fur die in den erf indungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln verwend- 
baren kationischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindun- 
gen. Bevorzugt sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, 
Oialkyldimethylammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. 
Cetyltrimethylammoniumchlorid, Stearyltrimethylamnoniumchlorid, Distea- 
ryldimethylanmoniumchlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethyl- 
benzylammoniumchlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. Weitere erf in- 
dungsgem8B verwendbare kationische Tenside stellen die quaternisierten 
Proteinhydrolysate dar. 

Erf indungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikon6le wie bei- 
spielsweise die im Handel erhait lichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow 
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Corning; ein stabi lisiertes Trimethylsilylamodimethicon) , Dow Corning 929 
Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino-modif iziertes Silicon, das auch 
als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General 
Electric), SLM-55067 (Hersteller: Hacker) sowie Abil R -Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: Th. Goldschroidt; diquaternSre Polyditnethylsiloxane, Quater- 
nium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere FettsSureamidoamine wie das unter der Be- 
zeichnung Tego Amid R S 18 erhSltliche Stearylamidopropyldimethylamin, 
zeichnen sich neben einer guten konditionierenden Wirkung speziell durch 
ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternare Esterverbindungen, 
sogenannte N Esterquats n , wie die unter dem Warenzeichen Stepantex R ver- 
triebenen Dialkylammoniutnmethosulfate und Methyl-hydroxyalkyl-dialkoyloxy- 
a 1 kyl -ammon i unmet hosu 1 fate . 

Ein Beispiel fflr ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternSres 
Zuckerderivat stellt das Handel sprodukt Glucquat R 100 dar, gendB CTFA-No- 
menklatur ein "tauryl-Methyl-Gluceth^lO Hydroxypropyl Dim . 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es 
sich jeweils urn einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Re- 
gel bevorzugt, bei der Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen 
Oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgemische mit un- 
terschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangigen AlkylkettenUngen er- 
hSlt. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylen- 
oxid an Fettalkohole Oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, 
kdnnen sowohl Produkte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch 
solche mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter 
"normaler" Homologenverteilung werden dabei Mischungen von Hotnologen ver- 
standen, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter 
Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallal- 
koholaten als Katalysatoren erhait. Eingeengte Homologenverteilungen wer- 
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den dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetall- 
salze von EthercarbonsSuren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alko- 
holate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von Produkten 
mit eingeengter Homologenverteilung kann bevorzugt sein. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/Vinylacry- 
lat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon und Vinylpyrrolidon/Vinylacetat- 
Copolymere und Polysiloxane, 

kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane 
mit quaternSren Gruppen, Diroethyldiallylanmoniumchlorid-Polyinere, 
Acrylamid- 

Dimethyldial lyl amnion iurachlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quater- 
nierte Dimethylaminoethylmethacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, 
Vinylpyrrolidon-Imidazoliniunroethochlorid-Copolymere und quaternierter 
Polyvinylalkohol, 

zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamido- 
propyl-trimethylamrooniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacryl- 

ami d/Methy 1 -methacry lat/tertvBtityl ami noethy lmethaerylat/2-Hydroxypro- 

pylmethacrylat-Copolymere, 

anionische Polymere wie beispielsweise PolyacrylsSuren, vernetzte 
PolyacrylsSuren, Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, Vinylpyrrolid- 
on/Vinylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacry- 
lat-Copolymere, Methylvinylether/MaleinsSureanhydrid-Copolymere und 
Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere, 
Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, 
Gummi arabicum, Karaya-Gummi f Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, 
Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkyl- 
cellulose und Carboxymethylcellulose, StSrke-Fraktionen und Derivate 
wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder 
vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Polyvinylalkohol, 
Strukturanten wie Glucose und Haleinsaure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise 
Sojalecithin, Ei-Lecitin und Kephaline, sowie Silikonole, 
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Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, 
MilcheiweiB-, Sojaprotein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kon- 
densationsprodukte mit FettsSuren sowie quaternisierte Proteinhydroly- 
sate, 

ParfumSle, Dimethyl isosorbid und Cyclodextrine, 

LSsungsverraittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol , Propylen- 
glykol, Glycerin und Diethylenglykol, 
Farbstoffe zum EinfSrben der Zubereitungen, 
Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 
weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothens&ure, Allantoin, Pyrrol idoncarbon- 
sSuren und deren Salze, Pf lanzenextrakte und Vitamine, 
Choi ester in, 
Lichtschutzmittel , 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 
Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, 
Fettalkohole und Fetts&ureester, 
Fett siurea 1 kano 1 ami de , 

Komplexbildner wie EDTA, NTA und PhosphonsSuren, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethyl- 
ether, Carbonate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie pri- 
mSre, sekundSre und terti&re Phosphate, 
Trubungsmittel wie Latex, 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N2O, Dimethyl ether, CO2 und 

Luft sowie 

Antioxidantien. 

Die Bestandteile des wasserhaltigen TrSgers werden zur Herstellung der 
erf indungsgemSBen Fdrbemittel in fQr diesen Zweck Qb lichen Mengen einge- 
setzt; z.B. werden Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% 
und Verdickungsmittel in Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew*-% des gesam- 
ten FSrbemittels eingesetzt. 

Die oxidative Entwicklung der FSrbung kann grundsatzlich mit Luftsauer- 
stoff erfolgen. Bevorzugt wird jedoch ein chemisches Oxidationsmittel 
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eingesetzt, besonders dann, wenn neben der F8rbung ein Aufhelleffekt an 
menschlichem Haar gewiinscht ist. Als Oxidationsmittel kommen insbesondere 
Wasserstoffperoxid oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melatnin 
oder Natriumborat in Frage. Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mit 
Hilfe von Enzymen durchzuffihren. Dabei kdnnen die Enzyme sowohl zur Er- 
zeugung von oxidierenden Per-Verbindungen eingesetzt werden, als auch zu 
VerstSrkung der Wirkung einer geringen Mengen vorhandener Oxidationsmit- 
tel. Ein Beispiel far ein enzymatisches Verfahren stellt das Vorgehen dar, 
die Wirkung geringer Mengen (z.B. 1 % und weniger, bezogen auf das gesanrte 
Mittel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstarken. 

ZweckmaBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels unmittelbar 
vor dem HaarefSrben mit der Zubereitung aus den Oxidationsfarbstoffvor- 
produkten vermischt. Das dabei entstehende gebrauchsfertige HaarfJhrbeprS- 
parat sollte bevorzugt einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. 
Besonders bevorzugt ist die Anwendung der HaarfSrbemittel in einem schwach 
alkalischen Milieu* Die Anwendungstemperaturen kdnnen in einem Bereich 
zwischen 15 und 40 °C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minu- 
ten wird das HaarfSrbemittel durch AusspQlen von dem zu fSrbenden Haar 
entferntTDas~Nachwaschen~mit~einem~Shampoo entf 31 It, wennein~stark~ ten- 
si dhal tiger Trager, z.B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Das nachfolgende Beispiel soil den Erf indungsgegenstand nSher eriautern. 
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Beisoiel 



Es wurde zunSchst eine Creinebasis folgender Zusararoensetzung hcrgestellt 
[alle Angaben sind, soweit nicht anders vermerkt, in g]: 

Talgfettalkohol 17,0 



1 Ci 2 _i8-Fettalkohol (HENKEL) 

2 Natriumlaurylethersulfat (ca. 28 % Aktivsubstanz; 
CTFA-Bezeichnung: Sodium Laureth Sulfate) (HENKEL) 

— 3 Fettsaureamid-Deri vat-mi t-Betainstruktur-der Forme 1 

R-C0NH(CH 2 )3N + (CH 3 )2CH 2 C00- (ca. 30 * Aktivsubstanz; 
CTFA-Bezeichnung Cocoamidopropyl Betaine) (HENKEL) 
4 Cetylstearylalkohol mit ca. 20 Mol E0 (CTFA-Bezeichnung: Ceteareth-20) 
(HENKEL) 



Auf Basis dieser Creme wurde dann folgende HaarfSrbecremeemulsion herge- 



Loro^techn. 1 
Texapon R N 28 2 
Dehyton R K3 



4,0 
40 f 0 
25.0 

1,5 
12,5 



Euroulgin R B 2 4 
destilliertes Wasser 



stellt: 



Creinebasis 

Entwicklerkomponente 
Kupplerkomponente 
Na 2 S03 (Inhibitor) 
(NH 4 ) 2 S04 

konz. Ammoniakldsung 
Wasser 



ad pH 10 
ad 100 



1.0 

• 1,0 



50,0 
7,5 mmol 
7,5 tnmol 
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Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander vermischt. Nach Zugabe 
der Oxidationsfarbstoffvorprodukte und des Inhibitors wurde zunSchst mit 
konzentrierter AmmoniaklSsung der pH-Wert der Emulsion auf 10 eingestellt, 
dann wurde mit Wasser auf 100 g aufgefullt. 

Die oxidative Entwicklung der FSrbung wurde mit 3 *iger Wasserstoffper- 
oxidlSsung als OxidationslSsung durchgeffihrt. Hier2u wurden 100 g der 
Emulsion mit 50 g WasserstoffperoxidlSsung (3 %ig) versetzt und vermischt- 

Die FSrbecreme wurde auf ca. 5 cm lange StrShnen standardisierten, zu 90 * 
ergrauten aber nicht besonders vorbehandelten Menschenhaars aufgetragen 
und dort 30 Minuten bei 32 °C belassen. Nach Beendigung des FSrbeprozesses 
wurde das Haar gespult, mit einem ublichen Haarwaschmittel gewaschen und 
anschlieBend getrocknet. 

Die AusfSrbung mit der erf indungsgemMen Kuppler-/Entwick1er-Kombination 
war dunkelblau. Die Reibechtheit der gefSrbten Haare war groB* 

Weiterhin wurden die AusfSrbungen von folgenden HaarfSrbecremeemulsionen 
gem&B oben genannter Basisrezeptur untersucht: 



Bl 



B2 



B3 



Entwicklerkomponente: 

2-(2,5-Diaminophenyl)ethanol 



7,5 mmol 



7,5 mmol 



7,5 mmol 



Kupp 1 er komponente : 

2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol 



7,5 mmol 



7,5 mmol 



7,5 mmol 



weitere Komponenten: 

5-Amino-2-methyl-phenol 

4-(N-2-Hydroxyethyl)-3-nitro- 

anilin 

2-Amino-6-chloro-4-nitropheno1 
Resorcin 

2,4,5, 6-Tetraami nopyr imid i n 



0,025 
0,25 



0,25 
0,17 



0,05 



0,13 



AusfSrbung 



Magenta Intensiv-braun violett 



WO 96/15765 



PCT/EP95/04385 
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PatentansorOche 

1. Oxidationsfarbemittel zum FSrben von Keratinfasern enthaltend Kupp- 
lerkomponenten und Entwicklerkomponenten in einero wasserhaltigen 
TrSger, dadurch gekennzeichnet, daB 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol oder 
dessen Salz mit einer anorganischen oder organischen SSure als Ent- 
wicklerkomponente und 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol oder dessen Salz 
mit einer anorganischen oder organischen SSure als Kupplerkomponente 
enthalten ist. 

2. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 1 # dadurch gekennzeichnet , daB 
Entwicklerkomponenten in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,5 bis 5 Gew.-%, und Kupplerkomponenten in einer Menge von 0,01 
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte Oxidationsfarbemittel, enthalten ist sind 

3. ^~0xidationsfarbemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 

daB mindestens eine weitere Entwicklerkomponenten und/oder mindestens 
eine weitere Kupplerkomponente enthalten ist 

4. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB mindestens ein direktziehender Farbstoff enthalten 
ist. 
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